4,7-dijodo-1,10-fenantrolina oraz sposéb jej otrzymywania

Przedmiotem wynalazku jest 4,7-dijodo-1,10-fenantrolina przedstawiona wzorem 1
oraz sposob jej otrzymywania.

Fenantrolina i jej pochodne to jedna z najwazniejszych grup ligandow
kompleksujacych przede wszystkim metale przejsciowe. Obojetne i kationowe kompleksy
metali na réznych stopniach utlenienia z ta grupa ligandow, na przyktad kompleksy Fe(1l
i III), Ru(Il i D), Ir(I i II), Re(D)... 1 tysigce innych sa wazne w rdéznych obszarach chemii
koordynacyjnej, metaloorganicznej, katalizy homogenicznej optoelektroniki, farmacji
1 innych dziatach nauki i technologii.

Znane s3, w tym handlowo dostepne, 4,7-, 2,6- i 2.9-dichloro- oraz
dibromofenantroliny a takze 2,9- oraz 2,6-dijodofenantroliny. Natomiast bedaca
przedmiotem niniejszego wynalazku 4,7-dijodofenantrolina nie zostata jak dotad opisana
w dostepnej literaturze. Jak wiadomo, halogeno- 1 dihalogenofenantroliny sa
wykorzystywane w reakcjach sprzegania, aminowania, alkoksylowania, ktorych celem jest
wprowadzenie do struktury fenantroliny roznego rodzaju grup funkcyjnych (na przyktad
alkilowych, arylowych, aryloetynylowych, dialkiloaminowych, alkoksylowych). I tak
4,7-dibromofenantrolina zostata poddana reakcji sprzegania Stillego z odpowiednio
funkcjonalizowanymi pochodnymi tiofenu, co pozwolito otrzyma¢ dendrymeryczne
pochodne uzyteczne dla technologii OLED [S. Deng, S. Sriwichai, P. Taranekar,
G. Krueger, JJW. Mays, R. C. Advincula, ,Modular peripheral functionalization of
thiophene dendrons and dendrimers”, Chem. Commun., 2011, 47, 8805-8807]. Z kolei
2,9-dijodofenentroling poddano reakcji sprzggania z pochodnymi tiofenu otrzymujac
makrocykle 1 katenany zawierajace motywy tiofenowe 1 fenantrolinowe [G. Gotz, X. Zhu,
A. Mishra, J.-L. Segura, E. Mena-Osteritz, P. Béuerle, "p-Conjugated [2]Catenanes Based
on Oligothiophenes and Phenanthrolines: Efficient Synthesis and Electronic Properties”,
Chem. A Eur. J., 2015, 21, 7193-7210]. 2.9-dijodofenantroling sprzegano rowniez
efektywnie metoda Negishi z odpowiednio funkcjonalizowanymi oligo-dibutylotiofenami
otrzymujac produkty z wysokimi wydajnosciami [M. Ammann, P. Béauerle, "Synthesis and
electronic properties of series of oligothiophene-[1,10]phenanthrolines”, Org. Biomol.
Chem., 2005, 3, 4143-4152]. Dzigki temu - tzn. dzigki modyfikacjom struktury mozliwe jest
modyfikowanie wlasciwosci koordynacyjnych fenantroliny i tym samym wrecz strojenie
wlasciwosci kompleksow metali ze zmodyfikowanymi ligandami, na przyklad ich
wlasciwosci emisyjnych.

Szczegdlng role odgrywaja pochodne fenantroliny zawierajace podstawniki
(elektronodonorowe lub akceptorowe, na przyklad dialkilaminowe, diaryloaminowe,
aryloetynylowe, arylowe) w pozycjach 4 i 7 - czyli naprzeciwko atomoéw azotu.
Elektronowy wptyw podstawnikow w tych pozycjach na wiasciwosci kompleksujace
liganda jest bowiem najwigkszy, przy braku zawady sterycznej. Synteza takich pochodnych
jest mozliwa poprzez pochodne dichloro lub dibromo - szereg przyktadéw funkcjonalizacji
uktadu fenantrolinowego mozna znalez¢ w literaturze. Jak wspomniano, do funkcjonalizacji
fenantroliny w pozycjach 4 1 7 mozna stosowa¢ dichloro- i dibromopochodne. Jednakze



najlepszym sposrdd zwiazkdéw wyjsciowych bylaby nieznana jak dotad pochodna dijodo -
ogolnie bowiem wiadomo, ze reaktywnos$¢ halogenoarenow i halogenoheteroarenow
w reakcjach sprzegania (np. Sonogashiry) maleje znaczaco od jodo (najaktywniejsze) do
chloro (mato reaktywne) [R. Chinchilla, C. Najera, ,, The Sonogashira reaction: a booming
methodology in synthetic organic chemistry”, Chem. Rev., 2007, 107, 3, 874-922]. Co
wazne, reakcje z jodo- 1 dijodoarenami i heteroarenami zachodza tatwiej, z wiekszymi
wydajnosciami 1 nie wymagaja specjalnych uktadow katalitycznych - co jest ogolnie znane
dla wielu ukladow karbo- i heterocyklicznych. Opracowanie efektywnej metody syntezy
4,7-dijodofenantroliny  stworzyloby niewatpliwie nowe mozliwosci w  zakresie
funkcjonalizacji uktadu fenantroliny w pozycjach 4 1 7 - szczego6lnie w reakcjach sprzggania
typu Sonogashiry, Stillego czy tez Suzuki-Miaury.

Wychodzac naprzeciw tym oczekiwaniom opracowano prosts, efektywna metode
syntezy 4,7-dijodofenantroliny z 4,7-dichlorofenantroliny. Jako podstawg¢ wykorzystano
procedure opisang w literaturze dla otrzymywania 2,9-dijodofenantroliny znacznie ja
modyfikujac 1 dostosowujac do wymagan syntezy pochodnej podstawione] w pozycjach
4 1 7. 2,9-dijodofenantroling otrzymuje si¢ dwuetapowo - z 2,9-dichlorofenantroliny.
Wpierw w wyniku ogrzewania dichloropochodnej z mieszaning jodku sodu 1 kwasu
jodowodorowego powstaje dijodowodorek 2,9-dijodofenantroliny. Zachodzi wowczas
wymiana obu atomoéw chloru na atomy jodu - jest to stosunkowo tatwe ze wzgledu na
bliskos¢ silnie elektroujemnego atomu azotu. Atom azotu aktywuje silnie sasiedni atom
wegla na atak nukleofilowy - stad tatwos¢ wymiany. Podobnie rzecz sie¢ ma na przyktad
z pirydyna - pozycja dwa jest silnie aktywowana i wymiana chloru na jod zachodzi fatwo.
W drugim etapie otrzymany dijodowodorek jest przeksztalcany w finalny produkt, to jest
2,9-dijodofenantroling w reakcji z wodnym roztworem amoniaku [M. Ammann, P. Béuerle,
"Synthesis and electronic properties of series of oligothiophene-[1,10]phenanthrolines”,
Org. Biomol. Chem., 2005, 3, 4143-4152; A.P. Krapcho, S. Sparapani, "Facile Acidic
Hydrolysis and Displacement Reactions of 2-Chloro and 2,9-Dichloro-1,10-phenanthroline,
J. Heterocyclic Chem., 2008, 45, 1167-1170]. Jednakze w przypadku pochodnej
4,7-dipodstawionej atomy chloru w pozycjach 4 1 7 sa oddalone od atomu azotu, dlatego tez
wymiana (na jod) nie zachodzi tak tatwo. Nalezalo zatem opracowa¢ warunki reakcji
wymiany obu atomow (temperaturg i czas reakcji, proporcje molowe reagentéw, to jest
pochodnej dichloro, jodowodoru 1 ewentualnie dodatku jodku sodu badz potasu). Badania
potwierdzily, 1z rzeczywiscie 4,7-dichlorofenantrolina ulega znacznie trudniej
przeksztatceniu w pochodna 4,7-dijodo: wymagana byta znacznie wyzsza temperatura
i dluzszy czas reakcji. Ponadto, poniewaz w pierwszym etapie powstaje dijodowodorek
dijodofenantroliny, = koniecznym bylo opracowanie procedury  przeksztalcenia
dijodowodorku dijodofenantroliny w sama dijodofenantroling. Zastosowany inny wariant
niz ten opisany dla pochodnej 2,9, a mianowicie wodny roztwdr amoniaku zastapiono
wodnym roztworem wodorotlenku sodu z dodatkiem czwartorzedowej soli amoniowej lub
(co bylo szczegolnie korzystne) czwartorzedowego wodorotlenu amoniowego. Zakres
badan, ktéry zostal zrealizowany w trakcie opracowywania niniejszego wynalazku, analiz
1 wnioskow z nich plynacych przekonuja, ze rozwigzania nie mozna uznaé za oczywiste
w $wietle dotychczasowego stanu techniki.



Istote wynalazku stanowi 4,7-dijodo-1,10-fenantrolina przedstawiona wzorem 1.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposob otrzymywania nieopisane] jak dotad
4,7-dijodo-1,10-fenantroliny przedstawionej wzorem 1, ktory polega na tym, ze
przeprowadza si¢ proces wymiany dwoch atomdw chloru w 4,7-dichloro-1,10-fenantrolinie
na dwa atomy jodu. Proces ten charakteryzuje si¢ tym, ze w reaktorze umieszcza sig,
w atmosferze gazu obojetnego, korzystnie w podanej kolejnosci, jodek potasu, nastepnie co
najmniej 20%-owy, korzystnie 57%-owy wodny roztwor kwasu jodowodorowego oraz co
najmniej 20%-owy, korzystnie 50%-owy wodny roztwor kwasu fosforowego(l) (HsPO,), po
czym dodaje si¢ 4,7-dichloro-1,10-fenantroling, a wymienione reagenty miesza si¢, przy
czym na 1 mol 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny stosuje si¢ od 2 do 20, korzystnie 4 mole
jodku potasu, od 10 do 100, korzystnie 30 moli kwasu jodowodorowego w postaci wodnego
roztworu, oraz od 2 do 20, korzystnie 4 mole H3PO, w postaci wodnego roztworu, a dalej
calos¢ ogrzewa sie¢ w dowolny sposoéb, korzystnie pod chtodnica zwrotng, w temperaturze
od 80 do 140°C, korzystnie 120°C, w czasie co najmniej 4, korzystnie 12 godzin,
w atmosferze gazu obojetnego. Po zakonczeniu ogrzewania ochtadza si¢ mieszanine
poreakcyjnag w dowolny sposob do temperatury od 10 do 40°C, korzystnie pozostawia do
ochtodzenia do temperatury otoczenia, a wydzielony osad dijodowodorku
dijodofenantroliny odsacza si¢ w typowy sposob, korzystnie na filtrze ze spiekiem
szklanym, pod zmniejszonym ci$nieniem, dalej przemywa si¢ odsaczony osad w znany
sposob, na przyktad na spieku kilka, korzystnie dwa razy etanolem lub izopropanolem lub
najkorzystniej metanolem, porcjami po od 100 do 10000 ml, korzystnie po 1000 ml
w przeliczeniu na 1 mol uzytego do reakcji substratu to jest 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny.
Calos¢ otrzymanego w ten sposob dijodowodorku umieszcza sie nastepnie w reaktorze
zawierajacym od 15 do 150, korzystnie 50 moli NaOH w postaci co naymniej 10%-owego,
korzystnie 50%-owego, wodnego roztworu, oraz od 2 000 do 20 000 ml, korzystnie
10 000 ml dichlorometanu, przy czym podane ilosci NaOH 1 dichlorometanu odnosza si¢ do
1 mola substratu uzytego do reakcji, po czym dodaje si¢ jeszcze - w przeliczeniu na 1 mol
substratu - od 0,01 do 0,5 mola, korzystnie 0,05 mola, chlorku tetrabutyloamoniowego lub
wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego lub najkorzystniej wodorotlenku
tetrabutyloamoniowego w postaci wodnego roztworu o stezeniu co najmniej 5%, korzystnie
40% masowych, a powstata mieszaning reakcyjng miesza si¢ intensywnie, w temperaturze
od 10 do 60°C, korzystnie w temperaturze pokojowej, w czasie nie krétszym niz 10 minut,
korzystnie w czasie 30 minut, wymaganym do calkowitego przereagowania zawiesiny
dijodowodorku. Nastepnie po wylaczeniu mieszadta, z powstalych dwoch warstw, oddziela
si¢ warstwe organiczng w dowolny sposob, korzystnie za pomoca rozdzielacza, nastepnie
przemywa woda kilkakrotnie, korzystnie trzykrotnie, porcjami po co najmniej 250 ml,
korzystnie po 1000 ml 1 suszy za pomoca $rodka suszacego, korzystnie bezwodnego
siarczanu sodu (Na,SO,), uzytego w ilosci co najmniej 50g, przy czym podane powyze]
ilosci wody do przemywania oraz srodka suszacego odniesiono do 1 mola substratu.
W kolejnym etapie z wysuszonego roztworu odparowuje si¢ lotne frakcje w dowolny
sposdb, korzystnie za pomoca prozniowe] wyparki rotacyjnej a pozostatos¢ przemywa sie
co najmniej jednokrotnie, korzystnie dwukrotnie, na filtrze, korzystnie na filtrze ze spiekiem
szklanym - wpierw etanolem lub izopropanolem lub najkorzystniej metanolem a nastepnie



niskowrzacym cieklym, nasyconym weglowodorem lub mieszaning cieklych, nasyconych,
niskowrzacych weglowodorow, korzystnie heksanem lub heptanem lub eterem naftowym,
przy czym stosuje si¢ do pigciu objetosci rozpuszczalnika do przemywania w stosunku do
objetosci osadu, korzystnie objetos¢ rozpuszczalnika rowna objetosci osadu. Za kazdym
razem, to jest po przemyciu metanolem, etanolem lub izopropanolem, a nastgpnie
niskowrzacym cieklym, nasyconym weglowodorem lub mieszaning ciektych, nasyconych,
niskowrzacych weglowodorow, odsacza sie osad pod zmniejszonym cisnieniem w typowy
sposob 1 finalnie usuwa si¢ pozostatosci lotnych frakcji pod zmniejszonym ci$nieniem, nie
wyzszym niz 50 mmHg, korzystnie pod ci$nieniem nizszym niz 10 mm Hg, w temperaturze
od 20 do 100°C, korzystnie w temperaturze do 80°C, przez co najmniej 1 godzing,
korzystnie przez 8 godzin, otrzymujac w ten sposob 4,7-dijodo-1,10-fenantroling,
o czystosci > 98%, w postaci biatego ciata statego, z wydajnoscia do 65%.
Korzystnie, jako gaz obojetny stosuje sie argon.

Sposob otrzymywania 4,7-dijodo-1,10-fenantroliny wedlug wynalazku zostanie
blizej wyjasniony na podstawie ponizszych przyktadéw oraz na schemacie ogolnym reakcji
(Schemat 1), gdzie a oznacza reagenty oraz warunki prowadzenia reakcji, to jest jodek
potasu, kwas jodowodorowy 1 kwas fosforowy(l) (H;PO,), 80-140°C, co najmniej
4 godziny, natomiast b oznacza NaOH oraz wodorotlenek tetrabutyloamoniowy lub
wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy lub chlorek tetrabutyloamoniowy, 10-60°C, co
najmniej 10 minut.

Przyklad 1

a = KI + HI + H3PO,, 120°C, 12h; b) NaOH, [BusN]OH, temp. pokojowa, 0,5h

W reaktorze, w atmosferze argonu, umieszcza si¢ 5,65g (34 mmol) jodku potasu, 30 ml
(669 mmol) 57% wodnego roztworu kwasu jodowodorowego oraz 3,75 ml (35 mmol)
kwasu fosforowego(I) (HsPO,) w postaci 50%-owego wodnego roztworu i dodaje si¢ 3,3g
(13,3 mmol) 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny. Calo$¢ miesza si¢, a nastepnie mieszaning
ogrzewa si¢ pod chiodnica zwrotng, w temperaturze 120°C, w czasie 12 godzin,
w atmosferze argonu. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna ochtadza si¢ do temperatury
otoczenia, a wydzielony, czerwony osad dijodowodorku dijodofenantroliny odsacza si¢ na
lejku ze spiekiem, pod zmniejszonym cisnieniem. Odsaczony osad przemywa si¢ na spieku
dwa razy metanolem (porcjami po 10 ml) przy czym osad zmienia barwe¢ na zolta. Catosé
otrzymanego w ten sposdb dijodowodorku umieszcza si¢ nastgpnie w kolbie zawierajace]
25 ml 50%-owego wodnego roztworu NaOH (4. 0,21 moli NaOH) oraz 25 ml
dichlorometanu. Dodaje si¢ jeszcze 0,5 ml 40% wodnego roztworu wodorotlenku



tetrabutyloamoniowego (0,78 mmol) i intensywnie miesza powstala mieszaning reakcyjna
w temperaturze pokojowej, w czasie 30 minut. Po tym czasie zawiesina dijodowodorku
znika catkowicie - po wylaczeniu mieszadta powstaja dwie warstwy. Warstwe organiczng
oddziela si¢ w rozdzielaczu, nastgpnie trzykrotnie przemywa woda (po 25 ml) i suszy za
pomoca bezwodnego Na,SO,4 (5g). Z wysuszonego roztworu odparowuje si¢ lotne frakcje
na prozniowej wyparce rotacyjnej. Pozostalo$¢ przemywa sie na filtrze ze spiekiem
szklanym - wpierw 10 ml metanolu a nastgpnie 10 ml heksanu. Po pierwszym a nastepnie
po drugim przemyciu odsacza si¢ osad pod zmniejszonym cisnieniem. Finalnie usuwa si¢
pozostatosci lotnych frakcji pod zmniejszonym cisnieniem, nie wyzszym niz 10 mmHg,
w temperaturze 60-80°C, przez 8 godzin. Otrzymuje si¢ w ten sposob 2,5 grama 4,7-dijodo-
1,10-fenantroliny, o czystosci > 98%, w postaci biatego ciata statego. Wydajnos¢: 60%.

'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 8.730 (d, J = 4.69 Hz, 2H), 8.304 — 8.168 (m, 2H), 8.066 (s,
2H). *C NMR (101 MHz, CDCly). HRMS (ESI): m/z obliczono dla CjoH¢N.L, [MH?]
913.2796; wyznaczono eksperymentalnie 913.2770.

Przyklad 2

a = KI + HI + H3PO», 120 °C, 12h; b) NaOH, [BusN]OH, temp. pokojowa, 0,5h

W reaktorze, w atmosferze argonu, umieszcza si¢ 8,84g (53,2 mmol) jodku potasu, 17,9 ml
(399 mmol) 57%-owego wodnego roztworu kwasu jodowodorowego oraz 5,76 ml
(53,2 mmol) kwasu fosforowego(I) (H3PO,) w postaci 50%-owego wodnego roztworu
i dodaje si¢ 3,3g (13,3 mmol) 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny. Cato$¢ miesza sie¢, a nastgpnie
mieszaning ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotng, w temperaturze 120°C, w czasie 12 godzin,
w atmosferze argonu. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna ochtadza si¢ do temperatury
otoczenia, a wydzielony, czerwony osad dijodowodorku dijodofenantroliny odsacza si¢ na
lejku ze spiekiem, pod zmniejszonym ci$nieniem. Odsaczony osad przemywa si¢ na spieku
dwa razy metanolem (porcjami po 15 ml) przy czym osad zmienia barwe na zolta. Catos¢
otrzymanego w ten sposéb dijodowodorku umieszcza si¢ nastgpnie w kolbie zawierajacej
75 ml 50%-owego wodnego roztworu NaOH (fj. 665 mmoli NaOH) oraz 130 ml
dichlorometanu. Dodaje si¢ jeszcze 0,43 ml 40% wodnego roztworu wodorotlenku
tetrabutyloamoniowego (0,665 mmoli) i intensywnie miesza powstata mieszaning reakcyjna
w temperaturze pokojowej, w czasie 30 minut. Po tym czasie zawiesina dijodowodorku
znika catkowicie - po wylaczeniu mieszadta powstaja dwie warstwy. Warstwe organiczng
oddziela si¢ w rozdzielaczu, nastgpnie trzykrotnie przemywa woda (po 15 ml) i suszy za
pomoca bezwodnego Na,SO,4 (5g). Z wysuszonego roztworu odparowuje si¢ lotne frakcje
na prozniowej wyparce rotacyjnej. Pozostalos¢ przemywa si¢ na filtrze ze spiekiem



szklanym - wpierw 10 ml metanolu a nastgpnie 10 ml heksanu. Po pierwszym a nastepnie
po drugim przemyciu odsacza si¢ osad pod zmniejszonym cisnieniem. Finalnie usuwa si¢
pozostatosci lotnych frakcji pod zmniejszonym cisnieniem, nie wyzszym niz 10 mmHg,
w temperaturze 60-80°C, przez 8 godzin. Otrzymuje si¢ w ten sposob 2,5 grama 4,7-dijodo-
1,10-fenantroliny, o czystosci > 98%, w postaci biatego ciata statego. Wydajnos¢: 65%.

'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 8.730 (d, J = 4.69 Hz, 2H), 8.304 — 8.168 (m, 2H), 8.066 (s,
2H). *C NMR (101 MHz, CDCly). HRMS (ESI): m/z obliczono dla CjoH¢N.L, [MH?]
913.2796; wyznaczono eksperymentalnie 913.2770.

Przyklad 3
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a = KI + HI + H3PO,, temp. wrzenia, 8h; b) NaOH, [BusN]OH; temp. pokojowa, 0,5h

W reaktorze, w atmosferze argonu, umieszcza si¢ 5,65g (34 mmol) jodku potasu, 30 ml
(669 mmol) 57%-owego wodnego roztworu kwasu jodowodorowego oraz 3,75 ml
(35 mmol) kwasu fosforowego(I) (H3PO,) w postaci 50%-owego wodnego roztworu
i dodaje si¢ 3,3g (13,3 mmol) 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny. Cato$¢ miesza sie, a nastgpnie
mieszaning ogrzewa si¢ pod chiodnica zwrotng, w temperaturze wrzenia mieszaniny
reakcyjnej, w czasie 8 godzin, w atmosferze argonu. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna
ochtadza si¢ do temperatury 10°C, a wydzielony, czerwony osad dijodowodorku
dijodofenantroliny odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, pod zmniejszonym ci$nieniem.
Odsaczony osad przemywa si¢ na spieku dwa razy 80%-owym wodnym roztworem etanolu
(porcjami po 10 ml) przy czym osad zmienia barwe na z6tta. Catos¢ otrzymanego w ten
sposdb dijodowodorku umieszcza si¢ nastepnie w kolbie zawierajace] 25 ml 50%-owego
wodnego roztworu NaOH (tj. 0,21 moli) oraz 25 ml dichlorometanu. Dodaje si¢ jeszcze
0,5 ml 40%-owego wodnego roztworu wodorotlenku tetrabutyloamoniowego (0,77 mmoli)
1 intensywnie miesza powstala mieszaning reakcyjna w temperaturze pokojowej, w czasie
30 minut. Po tym czasie zawiesina dijodowodorku znika catkowicie - po wylaczeniu
mieszadla powstaja dwie warstwy. Warstwe organiczng oddziela sie w rozdzielaczu,
nastepnie trzykrotnie przemywa woda (po 25 ml) i suszy za pomoca bezwodnego Na>SO4
(5g). Z wysuszonego roztworu odparowuje si¢ lotne frakcje na prézniowe] wyparce
rotacyjnej. Pozostatos¢ przemywa sie na filtrze ze spiekiem szklanym - wpierw 10 ml 80%-
owego wodnego roztworu etanolu a nastepnie 10 ml eteru naftowego o temperaturze
wrzenia ponizej 80°C. Po pierwszym a nastepnie po drugim przemyciu odsacza si¢ osad pod
zmniejszonym cisnieniem. Finalnie usuwa sie¢ pozostatosci lotnych frakeji pod
zmniejszonym cisnieniem, nie wyzszym niz 10 mmHg, w temperaturze 60-80°C, przez
8 godzin. Otrzymuje si¢ w ten sposob 2,5 grama 4,7-dijodo-1,10-fenantroliny, o czystosci
>98%, w postaci bialego ciata stalego. Wydajnos¢: 43%.



'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 8.730 (d, J = 4.69 Hz, 2H), 8.304 — 8.168 (m, 2H), 8.066 (s,
2H). *C NMR (101 MHz, CDCls). HRMS (ESI): m/z obliczono dla CjoH¢N>L, [MH?]
913.2796; wyznaczono eksperymentalnie 913.2770.

Przyklad 4

a = KI + HI + H3PO,, temp. wrzenia, 12h; b) NaOH, [BusNJHSOy4, temp. pokojowa, 0,5h

W reaktorze, w atmosferze argonu, umieszcza si¢ 5,65g (34 mmol) jodku potasu, 30 ml
(669 mmol) 57%-owego wodnego roztworu kwasu jodowodorowego oraz 4,5 ml (41 mmol)
kwasu fosforowego(I) (HsPO,) w postaci 50%-owego wodnego roztworu i dodaje si¢ 3,3g
(13,3 mmol) 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny. Calo$¢ miesza si¢, a nastepnie mieszaning
ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotna, w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej,
w czasie 12 godzin, w atmosferze argonu. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna ochtadza si¢
do temperatury otoczenia, a wydzielony, czerwony osad dijodowodorku dijodofenantroliny
odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, pod zmniejszonym ci$nieniem. Odsaczony osad przemywa
si¢ na spieku dwa razy izopropanolem (porcjami po 10 ml) przy czym osad zmienia barwe
na z6tta. Calos¢ otrzymanego w ten sposob dijodowodorku umieszcza sie nastepnie
w kolbie zawierajacej 30 ml 50%-owego wodnego roztworu NaOH (tj. 0,25 moli NaOH)
oraz 25 ml dichlorometanu. Dodaje si¢ jeszcze 0,5 g wodorosiarczanu
tetrabutyloamoniowego (1,48 mmoli) i intensywnie miesza powstala mieszanine reakcyjna
w temperaturze pokojowej, w czasie 30 minut. Po tym czasie zawiesina dijodowodorku
znika catkowicie - po wylaczeniu mieszadta powstaja dwie warstwy. Warstwe organiczng
oddziela si¢ w rozdzielaczu, nastgpnie trzykrotnie przemywa woda (po 25 ml) i suszy za
pomoca bezwodnego Na,SO,4 (5g). Z wysuszonego roztworu odparowuje si¢ lotne frakcje
na prozniowej wyparce rotacyjnej. Pozostalos¢ przemywa si¢ na filtrze ze spiekiem
szklanym - wpierw 10 ml izopropanolu a nastepnie 10 ml heptanu. Po pierwszym
a nastgpnie po drugim przemyciu odsacza si¢ osad pod zmniejszonym ci$nieniem. Finalnie
usuwa si¢ pozostatosci lotnych frakcji pod zmniejszonym ci$nieniem, nie wyzszym niz
10 mmHg, w temperaturze 60-80°C, przez 8 godzin. Otrzymuje si¢ w ten sposob 2,5 grama
4,7-dijodo-1,10-fenantroliny, o czystosci >98%, w postaci biatego ciata statego. Wydajnosc:
46%.

'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 8.730 (d, J = 4.69 Hz, 2H), 8.304 — 8.168 (m, 2H), 8.066 (s,
2H). *C NMR (101 MHz, CDCly). HRMS (ESI): m/z obliczono dla CjoH¢N.L, [MH?]
913.2796; wyznaczono eksperymentalnie 913.2770.



Przyklad 5
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a = KI + HI + H3PO,, temp. wrzenia, 12h; b) NaOH, [BusN]Cl, temp. pokojowa, 0,5h

W reaktorze, w atmosferze argonu, umieszcza si¢ 5,65g (34 mmol) jodku potasu, 40 ml
(669 mmol) 50%-owego wodnego roztworu kwasu jodowodorowego oraz 7,5 ml
(69,3 mmol) 50%-owego wodnego roztworu kwasu fosforowego(I) (H3PO;) i dodaje si¢
3,3g (13,3 mmol) 4,7-dichloro-1,10-fenantroliny. Calo$¢ miesza si¢, a nastepnie mieszaning
ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotna, w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej,
w czasie 12 godzin, w atmosferze argonu. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna ochtadza si¢
do temperatury otoczenia, a wydzielony, czerwony osad dijodowodorku dijodofenantroliny
odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, pod zmniejszonym cisnieniem. Odsaczony osad przemywa
si¢ na spieku dwa razy metanolem (porcjami po 30 ml) przy czym osad zmienia barwe na
zo6ha. Calos¢ otrzymanego w ten sposob dijodowodorku umieszcza sie nastepnie w kolbie
zawierajace] 30 ml 50%-owego wodnego roztworu NaOH (tj. 0,25 moli) oraz 25 ml
dichlorometanu. Dodaje si¢ jeszcze 1 g chlorku tetrabutyloamoniowego (3,6 mmoli)
1 intensywnie miesza powstatg mieszanine reakcyjng w temperaturze pokojowej, w czasie
30 minut. Po tym czasie zawiesina dijodowodorku znika catkowicie - po wylaczeniu
mieszadla powstaja dwie warstwy. Warstwe organiczng oddziela sie w rozdzielaczu,
nastepnie trzykrotnie przemywa woda (po 25 ml) i suszy za pomoca bezwodnego Na>SO4
(5g). Z wysuszonego roztworu odparowuje si¢ lotne frakcje na prozniowej wyparce
rotacyjnej. Pozostalo$¢ przemywa sie na filtrze ze spiekiem szklanym - wpierw 10 ml
metanolu a nastepnie 10 ml heptanu. Po pierwszym a nastgpnie po drugim przemyciu
odsacza si¢ osad pod zmniejszonym cisnieniem. Finalnie usuwa sie pozostatosci lotnych
frakcji pod zmniejszonym cisnieniem, nie wyzszym niz 10 mmHg, w temperaturze 60-80°C,
przez 8 godzin. Otrzymuje si¢ w ten sposob 2,5 grama 4,7-dijodo-1,10-fenantroliny,
o czystosci > 98%, w postaci biatego ciata statego. Wydajnos¢: 50%.

'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 8.730 (d, J = 4.69 Hz, 2H), 8.304 — 8.168 (m, 2H), 8.066 (s,
2H). C NMR (101 MHz, CDCl;). HRMS (ESI): m/z obliczono dla Ci2HgN>I, [MH*]
913.2796; wyznaczono eksperymentalnie 913.2770.

Zwiazki wedlug wynalazku mogg znalez¢ zastosowanie w syntezie pochodnych
1,10-fenantroliny funkcjonalizowanych w pozycjach 4 1 7 1 otrzymywanych w reakcjach
sprzggania, na przyktad Sonogashiry. Dijodopochodne (i jodopochodne) sg zawsze bardziej
reaktywne niz znane ze stanu techniki pochodne dibromo czy tez dichloro. Funkcjonalizacja
fenantroliny w réznych pozycjach, w tym w pozycjach 4 i 7 ma fundamentalne znaczenie
bowiem ligandy fenantrolinowe majg ogromne znaczenie w chemii i1 katalizie.



